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Polyoleflnrohr 



Die vorllegende Erflndung betrifR ein silanvemetztes, chlorbestdndiges Polyolefin- 
rohr, das Qber das sogenannte Elnstufen-Silan-Verfahren hergestellt wurde. 

Kunststoffrohrieitungen werden aus einer VIelzahl von Polymerwerkstoffen herge- 
5 steltt. 

Im Bereich der themioplastischen Rohrmaterialfen setzt man insbesondere Polyvl- 
nylchlorid, Poiypropyien. Polyethylen, Poiybutylen Oder vemetzte Polyoleflne eIn. 

Die Vemetzung der Polyoleflne kann chemlscli oder physikaiisch erfolgen. Wie bei- 
10 spielsweise von H. U. Voigt "Ober das Vernetzen von Polyolefinen" in Kautschuk, 
Gummi, Kunststoff 34. Jahrgang, Nr. 3/1981, S. 197 ff besclirieben, untersciieidet 
man bei den technisoh bedeutsamen Vemetzungstechnologlen zwischen Strahlen- 
vemetzung, Perpxidvemetsoing und Sllanvemelzung. 

15 Das letztgenannte Verfahren liebt sicli von den anderen Vemetzungsmetlioden vor 
allem durch die ProzeQteclinik ab: In einem ersten Verfahrensschritt werden zu- 
nddist Polymer-kettenradikale mit IHIIfe Qblicher Radikallnitiatoren erzeugt, an die In 
einem zwerten Verfalirensschritt die SllanmolekQie mit iiirer Vinylfunktion addlert 
werden. Derartige silangepfropften Polymere sind noch tiiermoplastlscii verarbeitbar. 

20 Die eigentilche Vemetzung findet dann nachi der Formgebung durcii eine Sllankon- 
densationsreaktion in Gegenwart von Wdrme und Feuchtigkeit statt. 
Dieses sogenannte Zweistufsn-Sllan-Verfahren ist in der US 3646155 beschrieben. 

Dem gegenOtier beschreibt die GB 1526398 das sogenannten Einstufen-Sllan- 
25 Verfaliren. Daisei werden alle Additive gleiclizeitig mit dem Polymer in einen speziell 
ausgelegten Extruder dosiert und daraus online das gewQnschte Extrudat erzeugt. 
AnschlieOend erfolgt wiederum die Vemetzung in Gegenwart von WSrme und 
Feuchtigkeit. 
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EIne Anwendung des Elnstufen-Silan-Verfahrens Insbesondere fOr Trinkwasserrohre 
in den USA wird In US 6284178 beschrieben. Dabel wird durch die Verwendung von 
maximal 1.8 Gewlchtsprozent Silan/Peroxid/Katalysatormlschung und Einsteliung 
einer Vemetzungsdauer von grOUer 4 Stunden ein Restmethanolgehalt Im Rohr 
5 kfeinar 12.2 ppm enrelcht. Ober eine chlorbestdndige Ausstattung dieses silanver- 
netzten Polyethylenrohres mit spezlellen Stabillsatoren wird nichts berlchtet. VIel- 
mehr welst die In US 6284178 beschriebene Kombfnation aus liganox B215 und ir- 
ganox 1010 aus US 6284178 - aufgrund des niedrigen Schmelzpunktes der phenoli- 
schen Komponents - elne viel zu niedrige Extraktionsbestandigkeit gegen gechlortes 
10 Wasserauf. 

DIese verhindert elne Anwendung des nach US 6284178 hergestellten Siianrohres In 
der Praxis. 

Der Grund llegt darln. dass das Trinkwasser In den USA zur Desfnfektlon mIt eIner 
gegenOber europSischen Verhaitnlssen hOheren Dosis Chlor versehen wird. WIe 
15 dem Fachmann bekannt, kann Chlorwasser bei entsprechendem pH-Wert Hypochlo- 
rlge Sdure HOCI erzeugen. welche stark oxidlerend wirkt und so zum vorzeitigen 
Versagen des Rohres fOhren kann. 

Aufgabe der vorllegenden Erfindung 1st es, eIn sllanvemetztes Polyolefinrohr - her- 
20 gestellt In einem EInstufen-Prozett - zur VerfOgung zu stellen, das bel einem Chior- 
gehalt zwischen 0.1 und 5 ppm chlorbestandig 1st. einen Mindestvemetzungsgrad 
von 60% aufweist und die Standardspezifikationen fQr vemetzte Polyethylenrohre, 
festgehalten in den verschledenen ASTM und NSF-Normen, erfOllt 

25 Erflndungsgemaa gellngt die LOsung der Aufgabe durch eIn Rohr mIt eIner Polyole- 
finzusammensetzung, umfassend: 

(A) eIn Polyolefin 

(B) elne MIschung aus einem organischen Silan der allgemelnen Formel RSiXs, einer 
radikalerzeugenden Komponente und einem Katalysator 

30 (C) eIner Stabllisatormlschung aus eIner hochmolekularen phenollschen Kompo- 
nente, einer schwefelhaltigen Komponente, einem phosphorhaltigen Verarbeitunga- 
stabilisator und einem IMetalldesaktivator. 



wo 2004/090032 



PCT/E:P2004/000532 



3- 



Hauptschwierigkett bei der L5sung der Aufgabe war die Tatsache, dasa sich die zu- 
gesetzten Stabilisatoren und die radil^alerzeugenden Komponenten in dem realctiven 
Extrusionsprozess gegenseitig beeinfluasen und so den Endvemetzungsgrad und die 
Reststabilislerung im Rohr nach der Verarbeitung im negatlvem SInne verfindem. 
5 Die Hahe der Reststabilislerung ist jedoch entscheldend fOr eine gute ChlorbestSn- 
diglceit und wird erst durch eIne gezlelte Auswahl der einzelnen Komponenten In Art 
und IWIenge enreiclit 

Kritisch ist weiterhin die mOgliche Extralction des Stabillsatorpaicetes In gechtortem 
10 Wasaer. Eine entspreciiende Extralctionsbestandigkeit iflsst sicli nur erreichen, wenn 
die phenolisclie Komponente ein tiohes Molekulargewicht mit einem liohen 
Sdimeizpunkt vereinigt und die schwefelhaltlge Komponente, der phosphorhalUge 
Verarbeitungsstabilisator und der I^Aetalldesaktivator groQe apolare Teilketten auf- 
weisen. 

15 

Niciit zuletzt ist der Kristalllnltdtsgrad des vemetzten Rohres eine wichtige GrdQe, er 
ist wesentilch fQr die Zeitstandsfestlgkeit. 

in der Regel werden nflmllch durch PfropfireakUon und Vemetzung der Kristalilni- 
tdtsgrad des eingesetzten Polyethyiens (PE) von beispieisweise 70% auf beispieis- 
20 welse 65% reduziert, so dass IMaQnahmen zu ergreifen sind, den Kristaiiinitdtagrad 
auf den anwendungsbezogenen Wert anzuheben. Dies geacliielit erfindungsgemdli 
durch einen Temperschntt bet Temperaturen von 70 - 95 ^'C, wobei der daflir erfor- 
derliche Zeittjedarf abhSngt vom eingesetzten PE, der ReaktionsfOhrung und der zu 
erreichenden Spezifikation. 

25 

Im Folgenden wird die Erfindung ndher eridutert. 

Komponente (A) der erflndungsgemaQen siianvemetzten Polyolefinrohre ist zu 100 
Gewichtsanteilen in der Rezeptur enthalten und ist entweder ein Niederdruckpoly- 
30 ethyien (HDPE), hergestelK nach dem Zlegler- oder Philllpsverfahren, mit einem 
Kristallinitatsgrad zwischen 60 und 80% und einer Dichte von 0,942 bis 0,965 g/cm^ 
Oder ein Polyethylen mittlerar Dichte (IMDPE; 0,930 bis 0,942 g/cm^). 
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Komponente (B) ist eine Mischung aus einem organischen Silan der allgemeinen 
Formel RSIXa (B1), einer radikalerzeugenden Komponente (B2) und einem Kataly- 
sator (B3). Das organische Silan RSiXg (B1) kann ein Vinyltrimethoxysilan. Vi- 
nyltiiethoxysilan Oder 3-(Methacryloxy)propylWmethoxysHan seln. Die radlkalerMu- 
5 gende Komponente (B2) kann ein Alkylperoxid, Acylperoxld, Ketonperoxid. Hydrope- 
roxld, Peroxocarbonat. Perester, Peroxoketal, Peroxooligomeres oder eine Azover- 
bindung sein. Besonders bevorzugt sind organische Alkylperoxide mit Halbswerts- 
zeiten von O.lh bei Temperaturen > QO'C wie 2.5-Dlmethyl-2,5-di(tert- 
butylperoxy)hexan und/odor 2,5-Dimethyl-2,5-di(tert-butylperoxy)3-lioxln und/oder 

10 DKtertbutyl)peroxid und/oder 1,3-Di(tert-butyl-peroxyi80-propyl)benzol und/oder IDI- 
cumylperoxid und/oder Tert-butylcumylperoxid. Der Katalysator (B3) kann Dibutyl- 
zinndllaurat, Dibutybdnnoxld, Zinnoctoat. Dibutylzinnmaleat oder Titanylacetonat sein. 
Der Gewichtsanteli der Komponente (B), bezogen auf Komponente (A) kann zwirt- 
schen 0.1 und 5 Teilen betragen; besonders bevorzugt sind Gewichtsanteile zwl- 

15 schen 1 und 3 Teilen. 

Komponente (C) ist eine Stabilisatonmlschung aus einer hochmolekularen phenoli- 
schen Komponente (C1) mK iioliem Schmetepunkt, einer schwefelhalttgen Kompo- 
nente (C2), einem phosphorhaltigen Verarbeitungsstabillsator (C3) und einem Me- 

20 talldesaktivator (C4). 

Der hoclimolekulare phenolische Stabilisator (CI) mit hohem Schmeizpunkt ist aus- 
gewaiilt aus der Gruppe 2,2'-Methylen-bi8(6-tert-butyi-4-methylphenoO. 1.3.5- 
Trimetliyl-2,4.6-trls(3,5-dl-tert-butyl-4-hydroxybenzyl)benzol, Octadecyl 3-(3,5-dl-tert- 
butyl-4-liydroxyphenyl)propionat, 1 , 1 ,3-Tri8(2-methyl-4-iiydroxy-5-tert-butylptienyi) 

25 butan, Tris(3,5-dl-tert-butyl-4-liydroxybenzyi) isocyanurat, Trl8(4-tert-butyl-3-hydroxy- 
2.6-dlmethyibenzyl) isocyanurat, Pentaerythritol tetrBki8(3,5-di-tert-butyi-4- 
hydroxyhydrocinnamat) oder 1.3,&4ri8(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzyi)triazin. 

Die schwefelhaltige Komponente (C2) kann ein 5-Tert-butyl-4-hydroxy-2- 
30 methylphenyl sulfld. 3-Tert-butyl-2-liydroxy-5-methyiphenyl sulfW, Dloctadecyl-3.3'- 
thiodiproplonat, Dilauryl 3.3'-thlodiproplonat oder Ditetradecyl-3,3'-thiodipropionat 
sein. 
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Der phosphorhaltige Verarbeftungsstabilisator (C3) kann ein Tri8(nonylphenyl) phos- 
phtt, Tri8(2,4-cll-tert-butylphenyl) phosphit, Tetraki8(2.4-dl-tert-butylphenyl)-4,4'- 
bfphenyldiphosphonit, 3,9-Bis(octadecyloxy)-2,4,8. 1 0-tetraoxa-3,9-dlphosphasplro 
IS.SJundecan oder 3.9-Bi8(2,4-dicumylphenoxy}-2.4,8, 10-tetraoxa-3,9Kjipho8pha8piro 
5 [5.5]undecan sain. 

Der Metalldesaktivator (C4) ist ausgewSlhft aus der Gruppe 1 ,2-Bls(3.5-dl-tert-butyl- 
4-hydroxyhydrocInnamoyl)hydrarld Oder 2,2'-Oxalyldlaniidobl8-(ethyl-3-(3.5-dl-tert- 
biityl-4-hydroxyphenyl) propinat) oder Oxalic bl8(benzylldenehydrazid). 

10 

Ganz beeondera bevorzugte Komponenten (C) sind 1,3,5-Trimethyl-2.4,6-tri8(3,5-di- 
tert-bLityl-4-hydroxybenzyl)benzol (C1 ). Dloctadecyl-3.3**thiodipropionat (C2), 
Trf8(2.4-di-tert-butylphenyl)phosphit (C3) und • 1,2-Bi8(3.5-di-tert-butyl-4- 
hydroxyhydroclnnamoyl)hydraztd (C4). 

15 

Der Gewichtsanteil der Komponente (C) bezogen auf Komponente (A) kann zwl- 
8chen 0,1 und 5 Teilen betragen. 

Den erfindungsgemdaen, chlorbeatdndlgen Rohren kdnnen bia zu 20 Gewichtaan- 
20 telle Zusfltze, bezogen auf Komponente (A), in Form von bia zu 5 Gewichtaanteilen 
Gleit- Oder Verarbeftungamittel, bia zu 5 Gewichtaantetlen Nukleierungamittel, bia zu 
5 Gewichtaanteilen Antiatatlka, bia zu 10 Gewichtsanteiien ProzeaaOle, bia zu 10 
Gewlchtsantellen Pigmente, bia zu 5 Gewfchtsantellen Treibmittel oder bia zu 5 Ge- 
wichtaanteilen UV-Stabiliaatoren zugeaetzt werden. 

25 

Infolge dieser Besonderheiten ist die Herstellung von silanvemetzten. chtorbestdndi- 
gen Rohren nach dem Einstufen-Verfahren nicht nahellegend. Erst die gezfelte Aus- 
wahl spezieller Stabilisatoren In Ait und IS^enge und die darauf angepasste Rezeptur 
und Verfahrenstechnik eriauben die Herstellung nicht nur von Rohren mit Qblichem 
30 Eigen8Chaft8bild, sondem fOhran soger Qberraschender Welse zu einem Qberlegen- 
dem Eigenschaftsbild, wie in der Aufgabenstellung formuiiert ist, insbesondere zu 
einer Beatandigkeit gegen einen Chioi^ehalt zwischen 0.1 und 5 ppm. 
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Die chlorbestdndigen, silanvemetzten Poiyoleflnrohre werden nach dem Einstufen- 
Silan-Verfahren hergestelK, d.h. die Pfropfungsrealction des Silans der Komponente 
(B1) auf das Polyolefin der Komponente (A) und die Formgebung laufen gleichzeitig 
in einem Verarbeitungssctiiitt ab. Zuddtzlicli zum - im Stand der Technilc besclirie- 
5 l3enen l\^onosilverfafiren - kommt dabei eine Barrfereschneclce zur efFelctiven Vertei- 
lung der flQsslgen Komponenten vor dem Pfropfungsschritt und zur Vermeidung von 
Von/ernetzern zum EInsatz. Zusdtzlich kann auch eIne Schmelzepumpe eingesetzt 
werden. 

Nacli der Verarbeitung werden die Rohre in einer Vemetzungskammer in Wasser- 
10 damptatmosphdre bei Temperaturen zwischen 80 und lOO^'C so lange vemetzt, bis 
sich ein Vemetzungsgrad grd&er 60% einsteilt. Daraufhin scliiieat sich failweise ein 
Temperschritt bei 70-95'*C an. bis der Je nach Anwendung gewQnschte Kristailini- 
tatsgrad erraiciit ist. 

15 ZeitstandsfestigkeitsprQfungen nach einem Temperschritt zeigen aufgrund der er- 
hdhten Kristallinitdt erhdhte Standzeiten der erfindungsgemdiien, chiort>estdndigen 
Rohre. 

i3ie Anwendungen der erfindungsgemdOen, vemetzten Rohre liegen vorzugsweise in 
20 den Bereichen Trinkwasserrohre und/oder Nutzwassenrohre mit und ohne Diffusions- 
sperrschicht. 

in den folgenden AusfDhmngsbeispielen wird die vorliegende Erfindung exemplarisch 
verdeutlicht. 

25 

Die Zusammensetzungen sind in Gewichtsanteilen bezogen auf 1 GO Gewlchtsanteile 
der Komponente (A) angegeben und t>etragen in den folgenden Beispieien: 



30 
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Beispiele 





Beispiel 1 


Beispiel 2 


Beispiel 3 


Beispiel 4 


Polyethyten 
Komponente (A) 


100111 


100 \2] 


100 [2] 


100[1] 


Komponente (B) 


2.30 C3] 


2.05 [3] 


2.10 [3] 


2.30 [3] 


Komponente (C) 


0.41 (C1)t4] 
0.10 (C2) [6] 
0.16 (C3) [8] 
0.10 (C4) [9] 


0.49 (CI) [4] 
0.15 (C2) [6] 
0.19 (C3) [8] 
0.12 (C4) [9] 


0.53 (CI) [4] 
0.16 (C2) [6] 
0.21 (C3) 18] 
0.13 (C4) [9] 


0.41 (CI) [4J 
0.10 (CI) 151 
0.10(C2)I6J 
0.16 (C3) [8] 

0.10 (C4) roi 





Beispiel 5 


Beispiel 6 


VerglelchsbelsDiel 


Polyethylen 
Komponente (A) 


100 [1J 


100 [11 


100 [2] 


Komponente (B) 


2.30 [3J 


2.30 [3] 


1.95 [3] 


Komponente (C) 


0.41 (CI) [4J 

0.10 (C2) rn 

0.16 (C3) [8] 
0.10 (C4) [91 


0.41 (CI) [4] 
0.10 (C2) [6] 
0.10 (C4) [9] 


[101 



Erkldrungen [1] bis [10] fOr die Komponenten (A). (B). (CI) bis (C4) fQr die Beispiele 
[11 Polyethylen mit einer Dichte [g/cm^ von 0,952 und MFI [g/10minj von 5-7 
(190^C/2.16kg) 

[21 Polyethylen mIt eIner Dichte [g/cm^ von 0,944 und MFI [g/IOmin] von 4 
10 (190-C/2.16lcg) 

[3] Silan/Peroxid/Katalysatonnischung: Viskosttdt fmPasec] = 2.5 (bel 23*'C); Dichte 

[g/cm^ = 0,969, farblose FIQssiglceit 
[4] 1 ,3.5-Trimethyl-2,4,6-tri8(3.5-dl-tert-butyl-4-hydroxybenzyl)ben2M Molelcularge- 
wicht [g/mol] = 775 

15 [5] Pentaerythritol tetral<is(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyhydrocinnamat}; Molel<ularge* 
wicht [g/mol] =1178 
[6] DioctadecyI-3,3 -thiodiproplonat; Molelculargewicht [g/mol] = 683 
[7 ] 3-tert-Butyl-2-hydroxy-5-melhylphenyl sulfid; Molel^ulargewicht [g/mol] = 358,5 
[8] Tri8(2,4-df-tert-butylphenyl) phosphit; IMoleiaiiargewicht [g/moQ = 647 
20 [9] 1,2-Bf8(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyhydrocinnamoyl)hydrazid; Moiekulargewicht 
^mol] = 552 
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[10] Stabllisator-MB: Vibatan PEX Antiox 02012, Zugabemenge 5 Telle 
Beispiele 1-6: 

In einem Einschneckenextruder mit Barriereschnecko und einer Doslerelnrichtung fOr 
5 das flQsslge Silan/Peroxid/Katalysator-Gemlsch werden Qber die Doslerwaage das 
entsprBchende Polyolefin (A) und die Stabilisator-Mischung (C) doslert. Die fSAischung 
wird aufgesclimolzen und das flQssige Sllan/Peroxid/Katalysator-Oemisch (B) eindo 
alert und zum Rohr ausgefonnt. 

10 Die Anforderungen an ein chlorbestdndiges Trinkwassenrohr in den USA sind in dem 
NSF Protokoll P171 (Ausgabe 19gg) gelistet. FOr eine praxisgerechte Beurteilung 
der Chlorbestdndigkeit hat sich eine Kombination aus einem "Differential Scanning 
Calorfmetry" (DSC) Experiment und einer modifizierten ZeitstandsfestlgkeitsprOfung 
bewdlirt. 

15 

Im DSC-Experiment lassen sich genereil Oxidationsreaktionen von Kunststoffen be- 
urtellen. Die OiT (Oxidative induktionszeit) steilt ein Verfahren dar, bei dem eine 
Aussage Qber die Stabiiitdt von Polyolefinrohren gegenQber oxidativem Angnff ge- 
troffen werden kann. Bel dem hier angewendeten statlschen Verfahren (ASTM Norm 

20 D3895) wird die Probe unter Inerter Atmosphdre auf eine Temperatur von 210''C 
aufgeheizt. Diese Temperatur wird gehaiten. Nach Einstellung des Glelchgewichte- 
zustandes wird das SpOigas von Inerter auf oxidative Atmosphflre gewechseK. Die 
exotherme Oxidationsreaktlon trttt dann nach einer gewlssen Zett auf. Ober die DSC- 
Experlmente k<)nnen felne Abstufungen des kritischen Reststabilisatorgehaltes in 

25 den erfindungsgemflBen, chlorbestflndigen, silanvemetzten Polyolefinrohren erfasst 
werden. 

Weiterhin wurde eine modifizierte ZeitstandsfestlgkeitsprOfung als VorprOfung he- 
rangezogen. Dabei werden die Rohrabschnitte In einer Lflnge grdfier 30 cm unter 
30 Druck mit gechlortem Leitungswasser bei einem pH-Wert von 7 versetzt und einer 
ZettstandsfestigkeitsprQfung bei Temperaturen 20''C, SS^'C und IIO^'C und verschie- 
denen DrQcken p [Nmm-2] untenfvorfen. Alie 8 Tage werden die Rohrabschnitte ent- 
nommen und bezQgllch Chlorkonzentration und pH-Wert kontrolliert. 
Die nachfolgende Tabelle zeigt die Eigenschaften der erflndungsgemflfien Rohre. 

35 
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Beispiel 1 


Beispiel 2 


BeiSDiel 3 




Mtttlerer Vemst- 
zungsgrad in [%] 
gem&& ASTM 
F876-01 


71.2 


72.6 


74.8 


70.6 


OIT210*CImlnl 


73.3 


105.7 


119.3 


91.0 


Standzeit bei 95'C 

in Stunden 

p = 4.85-4.71*) mtt 

Chloiwasser 


>1660 


>1660 


>1880 


>1660 


Standzeit bei 110°C 

in Stunden 

p = 2.75-2.81*) mit 

Chlorwasser 


>380 


>380 


>380 


>380 


Standzeit bei 20*C 

in Stunden 

p = 12.0-12.5*) mtt 

ChlonA/asser 


>290 


17.5 


12.95 


>290 . 





Beispiel 5 


Beispiel 6 


Vergleichsbeispiel 


MitUerer Vemet- 
zungsgrad in [%] 
gemaU ASTM 
F876-01 


86.7 


68.8 


65.5 


OIT210''C[min] 


80.0 


74.4 


41.9 


Standzeit bei 95''C 

in Stunden 

p = 4.65-4.77*) mit 

Clilonivasser 


>1880 


>1660 


0.52 


Standzeit bei 
IIO'C in Stunden 
p = 2.75-2.84*) mit 
Chiontvasser 


>380 


>380 


>380 


OStandzeit bei 
20^ in Stunden 
p = 12.0-12.5*) mtt 
Chlonwasser 


>290 


290.3 


5.33 



*) p bedeutet Druckbereich in Nmm 



5 - PatentansprQche - 
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1 . Silanvemetzte Polyolefinrohre fQr Anwendungen bei Trfnk- und/oder Nutzwasser, 
die bestdndig sind gegen einen Chlorgehatt zwischen 0.1 und 5 ppm, die nach 
dem Einstufen-Vertahren hergestelK sind und eInen MIndeatvemetzungsgrad 
von 60 % aufwelsen. 

5 

2. Silanvemetzte Polyolefinrohre nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

10 dass die Polyolefinzusammensetzung umfasst 

(A) ein Polyolefin 

(B) eine Mischung aus einem organlschen Silan der aligemeinen Formel RSiXa 
(B1) einer radikalerzeugenden Komponente (82) und einem Katalysator (83) 

15 (C) einer Stabilisatormischung aus einer hochmolekularen phenolischen Kom- 

ponente (CI) mit hohem Schmeizpunkt, einer schwefeihaltlgen Kompo- 
nente (C2), einem phosphorhaltigen Verarbeitungsstabilisator (C3) und ei- 
nem Metalldesaktivator (C4). 

20 3. Silanvemetzte Polyolefinrohre nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Komponente (A) ausgewShit 1st aus der Gruppe Niederdruckpolyethylen 
(HOPE) mit einem Kristallinitfitsgrad zwischen 60 und 80% und einer Dichte von 
0,942 bis 0,965 g/cm' Oder einem Polyethylen mittlerer Dichte von 0,930 bis 
0,942 g/cm^MDPE). 

25 

4. Silanvemetzte Polyolefinrohre nach Anspmch 2, dadurch gekennzeichnet, dass 
das organlsche Silan der aligemeinen Formel RSIXa (81) aus Komponente (B) 
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ausgewdhlt ist aus der Gruppe Vinyltrimethoxysilan, VInyltriethoxysilan oder 3- 
(Methaayloxy)propyltrimethoxy8ilan. 

5. Silanvemetzte Polyolefinrohre nach Anspaich 2, dadurch gekennzelchnet, dass 
5 die radikalerzeugende Komponente (B2) aus Komponente (B) ausgewdhit ist 

aus der Gruppe Alkylperoxid, Acylperoxid, Ketonperoxld, Hydroperoxid, Peroxo- 
carbonat, Perester, Peroxoketal und/oder Peroxooligomere, insbesondere aus 
der Gruppe Alkylperoxid. 

10 6. Sllanvemetrte Polyolefinrohne nach Anspruch 2, dadurch gekennzelchnet, dass 
die radikalerzeugende Komponente (82) der Komponente (B) eine Azoverbin- 
dung Ist. 

7. Silanvemetzte Polyoleflnrohre nach Anspruch 2, dadurch gekennzelchnet, dass 
15 die radikalerzeugende Komponente (B2) der Komponente (B) ein organisches 

Alkylperoxid ist, das eIne Halbwertszelt von 0.1 h be) Temperaturen > 80*^0 auf- 
weist. 

8. Silanvemetzte Polyoleflnrohre nach Anspruch 2 und 7, dadurch gekennzelchnet, 
20 dass das organische Alkylperoxid ausgewdhit ist aus der Gruppe 2,5-Dlmethyl- 

2,&<H(tert-butylperoxy)hexan und/oder 2,5-Olmethyl-2.5-di(tert-butylperoxy)3- 
hexln und/oder DI(tertbutyl)peroxid und/oder 1,3-DI(tert-butyl-peroxylso- 
propyl)benzol und/oder Dicumyiperoxkj und/oder Tert-butylcumylperoxid. 

25 9. Silanvemetzte Polyoiefinrohre nach Anspruch 2, dadurch gekennzelchnet, dass 
der Kataiysator (B3) der Komponente (B) ausgewdhK ist aus der Gruppe Dibu- 
tylzlnndilaurat. DIbutylzinnoxid, Zinnoctoat, Dibutylzlnnmaleat Oder Titanylaceto- 
nat. 

30 10. Silanvemetzte Polyoleflnrohre nach Anspruch 2, dadurch gekennzelchnet, dass 
die hochmolekulare phenolische Komponente (CI) mit hohem Schmetepunkt der 
Komponente (C) ausgewdhtt ist aus der Gruppe 2,2 -Methylenbls(6-tert-butyl-4- 
methylphenol),1,3,S-Trimethyl-2,4,6-trls(3,5<ll-tert-butyl-4-hydroxyte 
Octadecyl-3-(3,5^Mert-butyl-4-hydroxyphenyl)propionat,1 ,1 ,3-Tris(2-methyl-4- 
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hydroxy-54ert43utylph6nyl}butanTrf8(3,5-di-tei1-butyl-^hy 
ratTi1s(4-tert-butyl-34iydroxy-2,e<iimethylbenzyi)i80cyanurat,Pem 
tetrald8(3,5<ll-teft-butyl-4-hydroxyhydrocinnamat) oderl ,3,5-Tri8(3,5-di-tert-butyl- 
4-hydroxyben2yl)triazin. 

5 

11. Silanvemetzte Polyolefinrohre nach Anspruch 2. dadurch gekennzeichnet, dass 
die schwefelhaltlge Komponente (C2) der Komponente (C) ausgewdhit ist aus 
der Gruppe 5-tert-butyl-4-hydroxy-2-methylphenylsulfid, 3-tert-butyl-2-hydroxy-5- 
methylphenylsulfid, Dioctadecyl-3,3'-thfodipropionat, Dilauryl-3,3'-thiodlpropionat 

10 Oder Ditetradecy)-3,3 -thiodiproplonat. 

12. Silanvemetzte Polyolefinrohre nach Anspruch 2, dadurch gekennzelchnet, dass 
der phosphortialtfge Verarbeltungastabillsator (C3) der Komponente (C) ausge- 
wflhlt ist aus der Gruppe Tris(nonylphenyi)phosphtt, Trl8(2.4-di-tert-butylphenyi) 

1 5 phosphit,Tetraki8(2,4-dl-tert-butylphenyl)-4,4'-blphenyldiph08phonft, 3,9-Bls(octa- 

decyloxy)-2,4,8, 1 0-tetraoxa->3,g<fiphosphasplro[5.5]undecan oder 3,9-Bis(2,4- 
dicumylphenoxy)-2,4,8, 1 0-tetraoxa-3,9-diphospha8piro[5.S]undecan. 

Silanvemetzte Polyolefinrohre nach Anspruch 2, dadurch gekennzelchnet, dass 
der Metalldesaktivator (C4) der Komponente (C) ausgewdhit ist aus der Gruppe 
1 ,2-Bis(3,5-dl-tert-butyl^hydroxyhydroclnnamoyl)hydrazld oder 2,2'-Oxalyl- 
dlamidobis-(ethyl-3-(3,5-dl-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)propionat) oder Oxalic 
bls(benzylidenhydrazid). 

25 14. Silanvemetzte Polyolefinrohre nach Anspruch 2, dadurch gekennzelchnet, dass 
der Gewichtsanteit an Komponente (B), bezogen auf Komponente (A) zwischen 
0,1 und 5 Teilen betrSgt, insbesondere zvvlschen 1 und 3 Teilen. 

15. Silanvemetzte Polyolefinrohrs nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass 
30 der Gewtchtsanteil an Komponente (C), bezogen auf Komponente (A) zwischen 

0,1 und 5 Teilen betrdgt. 

16. Silanvemetzte Polyolefinrohre nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Zugabe von bis zu 20 Gewichtsanteile Zusdtze, bezogen auf Komponente 



13. 

20 
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(A), In Form von bis zu 5 Oewlchtsanteilen GIeK- oder Verarbeitungsmittel, bis zu 
5 Gewiditsanteilen Nuldeierungsmittel, bis zu 5 Gewichtsanteiien Antistatiiwi, bis 
zu 10 Gewichtsanteiien Prozessdle. bis zu 10 Gewichtsanteiien Pigmente. bis zu 
5 Gewichtsanteiien Treibmittel Oder bis zu 5 Gewichtsanteiien UV-Stabilisatoren 
5 erfolgt 

17. Silanvemetzte Polyoleflnrohre nach einem der vorhergehenden AnsprQche, da- 
durch geicennzeichnet, dass das Rohr einen Vemetzungsgrad Im Bereich 60 bis 
89%, Inslsesondere zwischen 65 und 75% aufWeist. 

10 

18. Verfahren zur Hersteilung eines silanvemetzten Poiyoiefinrohres nach einem der 
vorhergehenden AnsprQche, dadurch gekennzelchnet, dass sowohl die Pfrop- 
ftingsrealdion des Sllans der Komponente (B1) auf das Polyolefln der Kompo- 
nente (A), als auch die Fomrigebung in einem VerariMltungsschrItt glelchzeitig 

15 ablaufen und dabei eine Barriereschneclce und/oder eine Schmelzepumpe zum 

Einsatz l<ommt, anschlieBend die Rohre in einer Vemetzungskammer in Was- 
serdampfatmosphare be! 80-100**C bis zu einem Vemetzungsgrad grdfier 60% 
geiagert werden und schlielillch sich failweise ein Temperschritt bei Temperatu- 
ren zwischen 70 und 95 anschlieKt, bis der erwQnschte, anwendungsbezoge- 

20 nen Kristaiilnitdtsgrad errelcht ist. 

19, Verwendung der silanvemetzten Rohre nach einem der vorhergehenden An- 
sprOche, zur Hersteilung von Trinl<wassenrohren und/oder Nutzwassen^ohren 

25 

Rehau, den 09.04.2003 
dr.we-zh/e 



